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(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing alkapolyenyl compounds by effecting the homogeneously catalyzed reaction of 
1-substituted alka-2,7-dienes of formula (I) and/or of 3-substituted alka-l,7-dienes of formula (II), in particular, octa-2,7-dienylethers, in 
the presence of rhodium compounds, whereby at least one mineral acid and/or at least one inorganic halogenide is dissolved in the reaction 
mixture. In this method, mineral acids and/or inorganic halogenides are used as cocatalysts which are dissolved in the reaction mixture. The 
products which are produced by using the inventive method are used as intermediate products in the production of surface-active materials. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkapolyenylverbindungen durch homogen katalysierte 
Umsetzung von 1-substituierten Alka-2,7-dienen der Formel (I) und/oder 3-substituierten Alka-l,7-dienen der Formel (II), insbesondere 
Octa-2,7-dienylethern, in Gegenwart von Rhodium- Verbindungen, wobei man in dem Reaktionsgemisch wenigstens eine Mineralsaure 
und/oder wenigstens ein anorganisches Halogenid lost. In diesem Verfahren werden Mineralsauren und/oder anorganische Halogenide 
als im Reaktionsgemisch geloste Cokatalysatoren verwendet. Die Verfahrensprodukte finden als Zwischenprodukte Anwendung bei der 
Herstellung oberflachenaktiver Materialien. 
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VERFAHREN ZUR HER STELLUNG VON ALKAPOLYENYLVERBINDUNGEN UNTER VERWENDUNG BES- 
TIMMTER COKATALYSATOREN 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Alkapolyenylverbindungen durch homogen katalysierte Umsetzung 

10 von 1-substituierten Alka-2 , 7-dienen und/oder 3-substituierten 
Alka- 1,7 -dienen mit 1, 3-kon jugierten Dienen in Gegenwart von Rho- 
dium- Verbindungen , die diesbeziigliche Verwendung von Mineralsau- 
ren und anorganischen Halogeniden als Cokatalysatoren und die 
Verwendung der Verf ahrensprodukte bei der Herstellung oberflache- 

15 naktiver Materialmen. 

Langkettige Alkohole sind Grundbestandteil zahlreicher Tenside. 
Geeignete Alkohole lassen sich grolitechnisch auf vielerlei Art 
gewinnen, beispielsweise uber Oxosynthesen mit langkettigen Ole- 

20 finen, Ziegler-Alkohol-Synthesen oder indem man sie aus natiirli- 
chen Quellen gewinnt. Kostengiinstig ist insbesondere die Herstel- 
lung von Tensidalkoholen, die auf Butadien oder Derivaten davon 
als Bausteine basieren. Beispielsweise kann man verzweigte oder 
lineare Dodecanole durch geeignete Umsetzung von Dodecatrienyl- 

25 ethern Oder -estern gewinnen. 

Eine Synthese geeigneter Polyenylverbindungen ist bekannt. So be- 
schreibt die GB-A-1316725 die Rhodium-katalysierte Codimerisie- 
rung von 1-substituierten 2 , 7-Octadienen, wie l-Acetoxy-2 , 7-octa- 

30 dien, l-Methoxy-2 , 7-octadien und l-Phenoxy-2 , 7-octadien, mit 
1 , 3-konjugierten Dienen, wie 1,3-Butadien und Isopren, in L6- 
sungsmitteln, wie Ethanol, Essigsaure, Aceton, Benzol, Methylen- 
chlorid, Tetrahydrof uran, Acetonitril, Dimethylf ormamid oder Di- 
methylacetamid, unter Verwendung verschiedener Rhodium- Verbindun- 

35 gen f wie Rhodiumtrichlorid, Rhodiumtribromid, Rhodiumtrinitrat , 
Dirhodiumtetraacetat , Tetrakis ( ethylen ) dichlordirhodium und 
Bis(cycloocta-l, 5-dien)dichlordirhodium, und Zusatz verschiedener 
Polymerisationsinhibitoren, wie t-Butylcatechol, Phenothiazin, 
Tetrabutoxy titan und Titantetrachlorid, sowie phosphorhaltiger 

40 Verbindungen, wie Tri-n-butylphosphin, Tricyclohexylphosphin, 
Triphenylphosphin und Triphenoxyphosphin . 



Aufbauend auf diesen Katalysesystemen werden weiterentwickelte 
Verfahren beschrieben, die Vorschlage zur Erhohung der Katalysa- 
45 toraktivitat machen. 
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GemaB der japanischen Patentverof f entlichung Nr. 77-38533 kann 
die katalytische Aktivitat beispielsweise dadurch angehoben wer- 
den, dass man die Reaktion in Gegenwart von Wasserstoff durch- 
f iihrt . 

5 

Die GB-A-2 107700 schlagt vor, dem Reaktionsgemisch Chromhaloge- 
nide zuzusetzen. Es wird die Rhodium-katalysierte Codimerisierung 
von l-Acetoxy-2 , 7-octadien oder l-Phenoxy-2 , 7-octadien mit 
1,3-Butadien unter Zusatz von CrCl3x6H20 beschrieben. Neben Rhodi- 
10 umtrichlorid wird Bis(7t-crotyl)tetrachlor(butadien)dirhodium ver- 
wendet . 

Der Zusatz von Chromverbindungen und auch von organischen Haloge- 
niden, wie Crotylchlorid oder Cinnamylchlorid, wird in der 

15 GB-A-2107701 fur die Umsetzung von 1 -Hydroxy alkoxy- 2 , 7-octadienen 
oder Derivaten davon, wie 1- (2 '-Hydroxyethoxy) -2, 7-octadien, 
1- ( 2 ' -Acetoxyethoxy ) -2 , 7-octadien, 1- ( 2 ' -Methoxyethoxy ) -2 , 7-octa- 
dien, 1- ( 3 ' -Hydroxypropoxy ) -2 , 7-octadien oder l-(4 '-Hydroxybu- 
toxy ) -2 , 7-octadien mit 1,3-Butadien als vorteilhaft beschrieben. 

20 Eine analoge Aussage ist der GB-A-2108104 im Hinblick auf die Um- 
setzung von l-Acyloxy-2, 7-octadienen, wie 1-Acetoxy- 2, 7-octadien, 
l-Proprionoxy-2, 7-octadien oder l-Pivaloxy-2 , 7-octadien, mit 
1,3-Butadien zu entnehmen. 

25 Obige Angaben werden von Bochmann et al. in Journal of Molecular 
Catalysis, 22 (1984) 363-365 und in Journal of Molecular Cataly- 
sis, 26 (1984) 79-88 weitgehend bestatigt. Es wird berichtet, 
dass organische Chloride mit aktivierten C-Cl-Bindungen, insbe- 
sondere Allylchloride, und auch hydratisiertes Chrom(III) -chlorid 

30 die Umsetzung von l-Acetoxy-2 , 7-octadien mit 1,3-Butadien be- 
schleunigen. Phosphine, Amine, molekularer Stickstoff, Wasser, 
Ethanol und auch ionische Chloride, beispielsweise NMe 4 + Cl-, sol- 
len dagegen die Reaktion verlangsamen, weshalb der Effekt von hy- 
dratisiertem Chromtrichlorid nicht verstanden wird. Im Ubrigen 

35 f iihrt die Verwendung der Chromverbindung zu einem heterogenen Sy- 
stem, in dem die Chromverbindung die feste Phase bildet und der 
Katalysator in der fliissigen Phase gelost ist. Dies ist verfah- 
renstechnisch kritisch. 

40 Die in dieser Hinsicht vorteilhaf ten, weil in der Regel im Reak- 
tionsmedium 16s lichen organischen Halogenide vermogen dagegen 
oftmals keine ausreichende Aktivitatssteigerung zu bewirken. Dies 
ist insbesondere dann der Fall, wenn Alkapolyenylether umgesetzt 
werden sollen, also beispielsweise im Hinblick auf die wirt- 

45 schaftlich bedeutsame Synthese von Dodecatrienylethern, wie Me- 
thoxydodecatrienylverbindungen . 
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Die Aufgabe, ein vorteilhaf tes Verfahren zur Herstellung von Al- 
kapolyenylverbindungen durch homogen katalysierte Umsetzung von 
substituierten Alkadienen mit 1, 3-kon jugierten Dienen in Gegen- 
wart von Rhodium- Verbindungen zur Verfiigung zu stellen, lost die 
5 vorliegende Erfindung uberraschenderweise durch den Einsatz von 
Miner alsauren und anorganischen Halogeniden, die im Reaktionsge- 
misch geldst werden konnen. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren 
10 zur Herstellung von Alkapolyenyl verbindungen durch homogen kata- 
lysierte Umsetzung von 1-substituierten Alka-2 , 7-dienen der For- 
mel I und/oder 3-substituierten Alka-1 , 7-dienen der Formel II, 



R 3 R 5 



15 




20 

R*0 R 3 R 5 




(II) 



worin 

R 1 fiir Wasserstoff Oder gegebenenf alls durch Hydroxy, Ci-Ce-Al- 
30 koxy, Ci-Cg-Alkanoyloxy und/oder Halogen einfach, zweifach 

Oder dreifach substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, 
Cx-Ce-Alkanoyl, C 6 -C 12 -Aryl, C 6 -Ci 2 -Aryloyl oder C 7 -Ci 8 -Aralkyl 
steht , und 

R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder 
35 Ci-C 6 -Alkyl stehen, 

mit 1 , 3-kon jugierten Dienen der Formel III, 




(III) 



R7 



45 worin 
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R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl 
s tehen , und 

R 8 fiir Wasserstoff , Ci-C 6 -Alkyl oder C 2 -C 6 -Alkenyl steht, 

5 in Gegenwart von Rhodium- Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man wenigstens eine Mineralsaure und/oder wenigstens 
ein anorganisches Halogenid im Reaktionsgemisch lost. 

Unter einer homogen katalysierten Umsetzung wird erf indungsgemaJJ 
10 verstanden, dass die katalysierenden Bestandteile, also Katalysa- 
toren und Cokatalysatoren, keine heterogene Phase, d.h. unter Re- 
aktionsbedingungen insbesondere keine feste Phase, ausbilden. Sie 
gehoren in der Regel der Phase an, in der die Umzusetzung der Re- 
aktanden eines Reaktionsgemisches stattfindet. Das Reaktionsge- 
15 misch selbst kann ein- oder auch mehrphasig sein, Ist das Reakti- 
onsgemisch roehrphasig, so konnen sich die katalysierenden Be- 
standteile und/oder die Reaktanden auch auf zwei, drei oder gege- 
benenfalls mehrere Phasen verteilen. Die Umsetzung kann in einem 
solchen Fall nur in einer Phase, in beiden Phasen oder gegebenen- 
20 falls auch in mehr als zwei Phasen stattfinden. 

GemaJ3 einer Ausf iihrungsf orm der vorliegenden Erfindung ist das 
Reaktionsgemisch einphasig und diese Phase ist fliissig. GemaB ei- 
ner besonderen Ausf iihrungsf orm ist das Reaktionsgemisch mehrpha- 

25 sig, und die Phasen sind fliissig und/oder gasformig. Bei einem 
zweiphasigen Gemisch ist in der Regel eine Phase fliissig und die 
andere gasformig • Bei einem dreiphasigen Gemisch sind in der Re- 
gel zwei Phasen fliissig und eine gasformig, beispielsweise Fliis- 
sig/Flussig-Gemische, wie Reaktionsgemische aus organischer Fliis- 

30 sigkeit und wassriger Fliissigkeit sowie einer gasformigen Phase 
aus gasformigen Reaktanden, beispielsweise unter Reaktionsbedin- 
gungen gasformigen Dienen der Formel (III) wie Butadien, und/oder 
Cokatalysatoren. Ein Teil der in der gasformigen Phase vorhande- 
nen Bestandteile ist in der Regel auch in der (oder den) fliissi- 

35 gen Phase (n) gelost. 

Zu erf indungsgemaB geeigneten Mineralsauren gehoren beispiels- 
weise Chlorwasserstof f saure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosp- 
horsaure, HBF4, HPFg und HSbF 6 - Bevorzugt ist Chlorwasserstof f- 
40 saure • Mineralsauren konnen im Reaktionsgemisch gelost werden, 
indem man die Mineralsauren als solche oder Mineralsaurelosungen 
mit den iibrigen Bestandteilen des Reaktionsgemisches vermischt. 
Verwendet man Mineralsaurelosungen, so sind wassrige Losungen, 
also insbesondere Salzsaure, bevorzugt* 

45 
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Zu geeigneten anorganischen Halogeniden gehoren beispielsweise 
Alkali-, Erdalkali- und tibergangsmetallchloride und -bromide so- 
wie Chloride und Bromide von Elementen der Hauptgruppen III, IV, 
V und VI. Als vorteilhaft haben sich diejenigen Halogenide erwie- 
5 sen, die hydrolyseempf indlich sind, die also mit Wasser unter 
Bildung der entsprechenden Halogensauren reagieren. So konnen in 
situ Halogensauren gebildet werden. Chloride sind in der Regel 
bevorzugt. Geeignet sind beispielsweise ZrCl 4f SnCl 4f TiCl 4 und 
vor allem GeCl 4 und WCls- Die anorganischen Halogenide sind in der 

10 Regel fest oder flussig. Sind sie fest, so losen sich geeignete 
Halogenide wie WC1 6 in ausreichenden Mengen im Reaktionsgemisch. 
Die Halogenide konnen als solche oder in geloster Form mit den 
iibrigen Bestandteilen des Reaktionsgemisches zusammengebracht 
werden. Verwendet man Losungen, so sind wassrige Losungen bevor- 

15 zugt. 

Geeignete Mengen an geloster Mineralsaure und/oder gelostem anor- 
ganischen Halogenid liegen im Bereich von 1 bis 10 5 mol, vorzugs- 
weise von 5 bis 10 3 mol pro Grammatom Rhodium. In Bezug auf die 

20 Menge an umzusetzendem Alkadien verwendet man in der Regel einen 
Unterschuss an geloster Mineralsaure und/oder gelostem anorgani- 
schen Halogenid, vorzugsweise in Molverhaltnissen von 0,5 bis 
10- 3 . Demnach sollten die erf indungsgemaBen Cokatalysator im Reak- 
tionsgemisch eine Loslichkeit von wenigstens etwa 10 mg/1 aufwei- 

25 sen. Bevorzugt sind Loslichkeiten von wenigstens 50 mg/1 und ins- 
besondere von wenigstens 100 mg/1. 

GemaB einer besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung 
fiihrt man die Umsetzung in Gegenwart weiterer Verbindungen durch, 

30 die im Hinblick auf den erf indungsgemaBen Reaktionstyp, insbeson- 
dere auf Reaktionsrate und Selektivitat, bekanntermaBen eine gun- 
stige Wirkung ausuben. Zu nennen ist in diesem Zusammenhang bei- 
spielsweise Wasserstof f gas, das in der Regel unter moderatem 
Druck, vorzugsweise mit 5 bis 20 bar, zugesetzt wird. Auch der 

35 Zusatz organischer Halogenide kann von Vorteil sein. In diesem 
Zusammenhang wird auf die in der GB-A-2 107701 und der 
GB-A-2108104 beschriebenen organischen Halogenide verwiesen. Er- 
f indungsgemaB geeignet sind insbesondere Benzotrichlorid, Al- 
lylchlorid, Crotylchlorid, Benzylidenchlorid und Zimtsaurechlo- 

40 rid. Die Menge an gelostem organischen Halogenid liegt in der Re- 
gel in dem GroBenbereich, der erf indungsgemaB fur die Mengen an 
geloster Mineralsaure und/oder anorganischen Halogeniden gewahlt 
wird. 



45 
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Die Umsetzung von 1-substituierten Alka-2 , 7-dienen der Formel I 
mit 1, 3-konjugierten Dienen der Formel III fiihrt in der Regel zu 
einem Gemisch aus linearen und verzweigten Alkapolyenylverbindun- 
gen f insbesondere den Verbindungen der Formeln IVa, ivb und IVc: 



10 




( IVa) 





(IVc) 



worin R 1 bis R 8 die oben genannten Bedeutungen besitzen, wobei es 
im Laufe der erf indungsgemafl katalysierten Reaktion zu einer Iso- 
merisierung der Doppelbindungen kommen kann. 



35 Das Verhaltnis von Verbindungen der Formel IVa zu Verbindungen 
der Formeln IVb und/oder IVc wird als n/iso-Verhaltnis bezeich- 
net. Die mit dem erf indungsgemafien Verfahren erhaltlichen Gemi- 
sche weisen in der Regel ein n/iso- Verhaltnis von 0,2 bis 2,5 
auf . 

40 

Auch die Umsetzung von 3-substituierten Alka-1 , 7-dienen der For- 
mel II mit 1,3-konjugierten Dienen der Formel III fiihrt in der 
Regel zu einem komplexen Gemisch aus linearen und verzweigten Al- 
kapolyenylverbindungen . 
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Der Ausdruck Ci-Ce-Alkyl steht fur lineare oder verzweigte Kohlen- 
wasserstof f reste mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, i-Butyl, 
t-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, Neopentyl und n-Hexyl. Bevorzugt 
5 sind Ci-C4-Alkylgruppen, insbesondere Methyl und Ethyl. 

Der Ausdruck Ci-Ce-Alkoxy steht fiir Ci-C6-Alkyl-0-, worin Ci-Ce-Al- 
kyl die zuvor genannten Bedeutungen haben kann. 

10 Der Ausdruck Alkanoyl steht fur Ci-Ce-Alkyl-C(O) -, worin Ci-Ce-Al- 
kyl die zuvor genannten Bedeutungen haben kann. 

Der Ausdruck Alkanoyloxy steht fiir Ci-Ce-Alkyl-C (O)O-, worin 
Cx-Ce -Alky 1 die zuvor genannten Bedeutungen haben kann. 

15 

Der Ausdruck Halogen steht beispielsweise fiir Fluor, Chlor, Brom 
oder Iod, vorzugsweise fiir Fluor oder Chlor. 

Der Ausdruck C3-Cs-Cycloalkyl steht fiir cyclische Kohlenwasser- 
20 stoff reste mit 3 bis 8 Kohlenstof fatomen, beispielsweise Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cy- 
clooctyl. 

Der Ausdruck Ce-Ci2-Aryl steht fiir aromatische Reste mit 6 bis 
25 12 Kohlenstof fatomen, beispielsweise Phenyl, Naphthyl und Biphe- 
nyl. Bevorzugt ist Phenyl. 

Der Ausdruck C 6 -Ci 2 -Aryloyl steht fiir C 6 -C 12 -Aryl-C(0)-, worin 
Ce-Ci2-Aryl die zuvor genannten Bedeutungen haben kann. 

30 

C 7 -Ci 8 -Aralkyl steht fiir C6-Ci 2 -Aryl-Ci-C 6 -Alkylen-, worin 
Ce-Ci2-Aryl die zuvor genannten Bedeutungen haben kann und 
Ci-Cg-Alkylen von den zuvor genannten Ci-Ce-Alkylgruppen abgelei- 
tet ist und beispielsweise fiir Methylen, 1,1- und 1,2-Ethylen, 
35 1,1-, 1, 2-, 1,3- und 2,2-Propylen steht. Bevorzugt ist Benzyl. 

Beispiele fiir Hydroxy-substituierte Ci-Cg-Alkylgruppen sind Hydro- 
xymethy 1 , 2 -Hydroxyeth- 1-y 1 , 3-Hydroxyprop- 1-y 1 , 4 -Hydroxy - 
but-l-yl. Bevorzugt ist 2 -Hydroxyeth- 1-yl. 

40 

Beispiele fiir Ci-Ce-Alkoxy-substituierte Ci-Ce-Alkylgruppen sind 
Methoxymethyl , 2-Methoxyeth-l-yl , 3-Methoxyprop-l-yl , 4-Methoxy- 
but-l-yl. 

45 Beispiele fiir Ci-C 6 -Alkanoyloxy-substituierte Ci-C 6 -Alkylgruppen 
sind Acetoxymethy 1 , 2-Acetoxyeth-l-yl, 3-Acetoxyprop-l-yl, 4-Ace- 
toxybut-l-yl . 
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Beispiele fur Halogen-substituierte Ci-C 6 -Alkylgruppen sind Tri- 
fluormethyl und Trichlormethyl . 

5 Der Ausdruck C 2 -C6-Alkenyl steht fiir einfach ungesattigte Kohlen- 
wasserstof f reste mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen, die von den zuvor 
definierten C2-C6-Alkylresten abgeleitet sind, beispielsweise 
Prop-2-en-l-yl und But-3-en-l-yl . 

10 GemaB einer besonderen Ausf iihrungsf orm der vorliegenden Erfindung 
werden Alkadienylether umgesetzt, also beispielsweise diejenigen 
1-substituierten Alka-2 , 7-diene der Formel I und/oder die 
3-substituierten Alka-1 , 7-diene der Formel II f in denen R 1 fiir ge- 
gebenenfalls einfach, zweifach oder dreifach durch Hydroxy, 

15 C!-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkanoyloxy, insbesondre Acetoxy, und/oder Ha- 
logen substituiertes Ci-Ce-Alkyl, insbesondere Methyl und Ethyl, 
C 3 -c 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 12 -Aryl, insbesondere Phenyl, oder 
C7-Cis-Aralkyl, insbesondere Benzyl, steht. 

20 GemaB einer ganz bevorzugten Ausf iihrungsf orm setzt man 1-Alkoxy- 
alka-2 , 7-diene , insbesondere l-Methoxyalka-2 , 7-diene und/oder 
3 -Alkoxyalka-1, 7-diene, insbesondere 3-Methoxyalka-l , 7-diene, urn. 

Alternativ kann man l-Hydroxyalkoxy-alka-2 , 7-diene, insbesondere 
25 1- (2' -Hydroxy ethoxy) alka-2, 7-diene und/oder 3-Hydroxyalkoxy- 

alka-1, 7-diene, insbesondere 3- (2 '-Hydroxyethoxy) alka-1, 7-diene, 
umsetzen, 

Gemafi einer weiteren besonderen Ausf iihrungsf orm setzt man 1-sub- 
30 stituierte Octa-2 , 7-diene und/oder 3-substituierte Octa-1 , 7-diene 
urn, d. h., Verbindungen der Formel I bzw. II, worin R 2 bis R 5 fiir 
Wasserstof f stehen. 

GemaB einer besonderen, bevorzugten Ausf iihrungsf orm setzt man 
35 l-Methoxyocta-2 , 7-dien und/oder 3-Methoxyocta-l , 7-dien um. 

Alternativ kann man l-( 2 '-Hydroxyethoxy ) octa-2 , 7-dien und/oder 
3- (2 '-Hydroxyethoxy) octa-1, 7-dien umsetzen. 

40 Die Herstellung der vorstehend beschriebenen Edukte kann in an 
sich bekannter Weise erfolgen (A. Behr in "Aspects of Homogene- 
neous Catalysis", Vol. 5, S. 3-73, 1984 sowie die darin zitierte 
Literatur) . Im Prinzip werden 1 , 3-kon jugierte Diene, beispiels- 
weise diejenigen der Formel III, mit entsprechenden Carbonsauren 

45 oder Alkoholen umgesetzt. Verwendet man Carbonsauren, so erhalt 
man Alka-2 ,7-dien-l-olatester und/oder Alka-1 , 7-dien-3-olatester . 
Verwendet man Alkohole, so erhalt man Alka-2 , 7-dien- 1-olatether 
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und/oder Alka-1 , 7-dien-3-olatether . So kann man einerseits Car- 
bonsauren, wie Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure oder Benzoe- 
saure, mit 1,3-Butadien zu l-Acyloxyocta-2,7-dienen und/oder 
3-Acyloxyocta-l,7-dienen umsetzen. Andererseits kann man Alko- 
5 hole, beispielsweise Alkanole, wie Methanol, Ethanol oder Ethy- 
lenglykol, Phenol oder Benzylalkohol , mit 1,3-Butadien zu den 
entsprechenden l-Alkoxyocta-2 , 7-dienen und/oder 3-Alkoxy- 
oc t a- 1, 7-dienen, l-Hydroxyalkoxyocta-2, 7-dienen und/oder 3-Hydro- 
xyalkoxyocta-1, 7-dienen, 1-Aryloxyoct a- 2, 7-dienen und/oder 3-Ary- 

10 loxyoct a- 1, 7-dienen bzw. l-Aralkoxyocta-2 , 7-dienen und/oder 

3 -Aralkoxyocta-1, 7-dienen umsetzen. Fur diese Art von Umsetzung 
eignen sich beispielsweise Katalysatoren auf Palladiumbasis , wie 
Palladiumacetat, und Phosphorverbindungen, wie Triarylphosphine 
oder Triarylphosphite, beispielsweise Triphenylphosphin oder 

15 Tris (o-tolyl)phosphit . 

GemaB einer besonderen Ausf iihrungsf orm der vorliegenden Erfindung 
setzt man 1 , 3-konjugierte Diene der Formel III urn, worin R 6 und R 7 
unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder Ci-C6-Alkyl stehen und 
20 R 8 Wasserstoff ist. Stehen R 6 und/oder R 7 fiir Ci-Cg-Alkyl, so ist 
Methyl bevorzugt. 

GemaLB einer ganz besonderen Ausf iihrungsf orm sind R 6 und R 7 Wasser- 
stoff, und R 8 steht fiir wasserstoff, Ci-C6-Alkyl, insbesondere Me- 
25 thyl, oder C2-Ca-Alkenyl, insbesondere But-3-en-l-yl . 

Vor allem setzt man die 1 , 3-kon jugierten Diene Isopren, 2,3-Dime- 
thylbutadien, Piperylen, Octa-1 , 3 , 7-trien, 2 , 6-Dimethyl- 
octa-1, 3, 7-trien, 2 , 7-Dimethylocta-l , 3 , 7-trien und insbesondere 
30 1,3-Butadien um. 

Die erf indungsgemafl umzusetzenden 1, 3-kon jugierten Diene sind in 
an sich bekannter Weise herstellbar oder konnen kommerziell bezo- 
gen werden. 

35 

Das bei der erf indungsgemaBen Umsetzung eingesetzte molare Ver- 
haltnis von Alkadienen zu 1, 3-kon jugierten Dienen liegt im Allge- 
meinen in einem Bereich von etwa 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 2:1 
bis 1:5 und insbesondere 1:1 bis 1:3. Dabei kann die Alkadienkom- 

40 ponente eine im Wesent lichen reine Verbindung sein, es kann sich 
aber auch um ein Gemisch mehrerer Verbindungen handeln, insbeson- 
dere um ein Gemisch aus 1-substituierten Alka-2, 7-dienen und 
3-substituierten Alka- 1,7 -dienen. Derartige Gemische werden hau- 
fig als Verf ahrensprodukte bei der Herstellung dieser Verbindun- 

45 gen erhalten. Werden Gemische umgesetzt, so sind diejenigen be- 
vorzugt, die reich an 1-substituierten Alka-2 , 7-dienen sind. Vor- 
teilhaft sind Gemische mit wenigstens 80 % und insbesondere mit 
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wenigstens 95 % 1-substituierten Alka-2 , 7-dienen. Auch bei den 
1, 3-konjugierten Dienen kann es sich urn Gemische mehrerer Verbin- 
dungen handeln, bevorzugt sind aber die im Wesentlichen reinen 
Verbindungen, wie sie beispielsweise zur Synthese angeboten wer- 
5 den, d. h. mit einem Reinheitsgrad von wenigstens 99 %. 

2u geeigneten Rhodium-Verbindungen gehoren beispielsweise anorga- 
nische oder organische Rhodium-Salze sowie organische Rhodium- 
Komplexverbindungen . Bei den anorganischen Salzen handelt es sich 

10 in der Regel um Rhodium(III)-Salze mit gangigen Anionen, bei- 
spielsweise Chlorid, Bromid oder Nitrat, Bei den organischen Sal- 
zen handelt es sich in der Regel um Rhodium(III ) -Salze mit gangi- 
gen Carboxylaten, beispielsweise Acetat, oder Acetylacetonaten. 
Bei den Komplexverbindungen handelt es sich insbesondere um Jt-Al- 

15 lyl-Komplexe, in denen das Rhodium ebenfalls in der formalen 
Oxidationsstufe III vorliegt, beispielsweise Tetrakis (Ji-al- 
lyl ) dichlordirhodium, Tetrakis ( ethy len ) dichlordirhodium und 
Bis (cycloocta-1 , 5-dien) dichlordirhodium. Insbesondere bevorzugt 
ist Bis(7t-crotyl)tetrachlor(butadien)dirhodium der Formel 



Die erf indungsgemaBe Umsetzung kann in Gegenwart einer oder meh- 
30 rerer Rhodium- Verbindungen durchgefiihrt werden. Vorzugsweise 

setzt man Rhodium- Verbindungen in Mengen ein, die im Bereich von 
10- 6 bis 10- 1 , vorzugsweise 10~ 5 bis 10~ 3 und insbesondere 2xl0~ 5 
bis 5x1 0- 4 Grammatom Rhodium pro Mol Alkadien liegen. 

35 Das erf indungsgemaBe Verfahren wird in der Regel in einem geeig- 
neten Reaktor, beispielsweise einem Autoklaven, bei Temperaturen 
im Bereich von 0 °C bis 250 °C, vorzugsweise 60 °C bis 130 °C, 
durchgefiihrt. Im Hinblick auf die Katalysatorstabilitat kann es 
von Vorteil sein, bei relativ niedrigen Temperaturen zu arbeiten, 

40 beispielsweise im Bereich von 60 °C. Die Reaktion kann auch unter 
Druck, beispielsweise in einem Bereich von 5 bis 20 bar, durchge- 
fiihrt werden, namlich insbesondere dann, wenn eine gasformigen 
Komponente, wie Wasserstoff , dem Reaktionsgemisch zugesetzt wird. 



20 



25 




45 
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Weitere Ausf iihrungsf ormen ergeben sich durch zweckma&ige Kombina- 
tion vorstehend beschriebener besonderer und/oder bevorzugter 
Ausf iihrungsf ormen. 

5 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ver- 
wendung eines nach dem erf indungsgemaJlen Verfahren erhaltlichen 
Gemisches aus Alkapolyenylverbindungen bei der Herstellung von 
oberf lachenaktiven Materialien, wie Tensiden und Detergenzien. 
Die erf indungsgemaJien Verf ahrensprodukte dienen insbesondere als 

10 Zwischenprodukte bei der Herstellung langkettiger Fettalkohole 
mit 12 bis 20 Kohlenstof f atomen. Insbesondere eignen sich die 
Verf ahrensprodukte zur Herstellung von verzweigten und/oder li- 
nearen Dodecanolen, beispielsweise Laurylalkohol . Als Zwischen- 
produkte konnen die Verf ahrensprodukte in der Form eingesetzt 

15 werden, wie sie durch das erf indungsgemafte Verfahren erhaltlich 
sind, Oder sie konnen zunachst auf gearbeitet werden, beispiels- 
weise indem das n/iso-Verhaltnis erhoht wird. Gegenenfalls vor- 
handenes Wasser und/oder niedrig siedende Nebenprodukte , wie Oc- 
tatrien, konnen beispielsweise durch eine destillative Aufarbei- 

20 tung des Verf ahrensprodukte s abgetrennt werden. Der Katalysator 
kann gegebenfalls mit dem verbleibenden Sumpf in die Reaktion zu- 
ruckgefiihrt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ver- 
25 wendung wenigstens einer Mineralsaure und/oder wenigstens eines 
anorganischen Halogenids als im Reaktionsgemisch geloster Cokata- 
lysator bei der in Gegenwart von Rhodium-Verbindungen homogen ka- 
talysierten Umsetzung von 1-substituierten Alka-2 , 7-dienen der 
Formel I und/ oder 3-substituierten Alka-1 , 7-dienen der Formel 
30 II, 



R3 R5 



35 




RiQ R 3 R 5 



40 




(II) 



R2 R 4 



worin R 1 fur Wasser stoff oder gegebenenf alls durch Hydroxy, 
45 Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C6-Alkanoyloxy und/oder Halogen einfach, zweifach 
oder dreifach substituiertes Cx-Cs-Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, 
Cx-Ce-Alkanoyl, C 6 -Ci 2 »Aryl, C 6 -Ci 2 -Aryloyl oder C 7 -Ci 8 -Aralkyl 
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steht, und R 2 f R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir Wasser- 
stoff Oder Ci-C 6 -Alkyl stehen, mit 1,3-konjugierten Dienen der 
Fonnel III r 




worin R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Wasser stoff oder 
Ci-C6-Alkyl stehen, und R 8 fiir Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl oder 
C2-Ce-Alkenyl steht. 

15 

Unter Cokatalysator versteht man im vorliegenden Fall Verbindun- 
gen, welche die katalytische Aktivitat von Rhodium-Katalysatoren 
bei der erf indungsgemaBen, homogen katalysierten Umsetzung in 
giinstiger Weise beeinf lussen, beispielsweise die Reaktionsrate 
20 und/oder die Selektivitat erhohen. Bevorzugte Ausfiihrungsformen 
dieser erf indungsgemaBen Verwendung ergeben sich im Zusammenhang 
mit den vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsformen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens. 

25 Die nachf olgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie zu 
be s c hr anken . 



Beispiele 



30 In einem ausgeheizten Glasautoklav ( Vergleichsbsp. und Bsp. 1, 2, 
5: 50 ml; Bsp. 3, 4, 6-8: 250 ml) wurden Bis (jc-crotyljtetrach- 
lor (butadien)dirhodium (Rh-Komplex) , l-Methoxy-2 , 7-octadien 
(MOOD) und gegebenenfalls Mineralsaure, anorganisches Halogenid 
und/oder organisches Halogenid (Bsp. 4: 0,50 g Benzotrichlorid) 

35 vorgelegt. Bei 0 °C wurde Butadien einkondensiert . Der Ansatz 
wurde 2 Stunden auf 120 °C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
dann abgekiihlt und gaschromatographisch (Saule: OV-l-DF-0,25 (50 
m x 0,32 mm) mit FID analysiert. Als interner Standard wurde Do- 
decan verwendet, entweder als Zusatz im Reaktionsgemisch (Ver- 

40 gleichsbsp. und Bsp. 1, 2, 5: etwa 0 f 80 g) oder durch Zugabe bei 
der gaschromatographischen Analyse. Die eingesetzten Eduktmengen, 
der Umsatz an l-Methoxyocta-2 , 7-dien f die Reaktionsrate, ausge- 
driickt als die in 1 Stunde umgesetzte Anzahl an l-Methoxy- 
octa-2 , 7-dien-Molekiilen pro Rhodiumatom, und die Selektivitat mit 

45 Bezug auf Methoxydodecatrienyl-Verbindungen sind in der nachfol- 
genden Tabelle 1 angegeben. 
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Paterrtanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkapolyenylverbindungen durch 
homogen katalysierte Umsetzung von 1-substituierten 
Alka-2,7-dienen der Formel I und/oder 3-substituierten 
Alka-l,7-dienen der Formel II, 



10 



15 



20 




(I) 



RiO R 3 R5 
R2 R4 



worm 



25 Ri fur Wasserstoff oder gegebenenf alls durch Hydroxy, 

Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkanoyloxy und/oder Halogen einfach, 
zweifach oder dreifach substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, 
C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Alkanoyl, C 6 -C 12 -Aryl, C 6 -C 12 -Ary- 
loyl oder C 7 -Ci 8 -Aralkyl steht, und 

30 R2, R3 f r4 unc j R s unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder 

Cj-Ce-Alkyl stehen, 



35 



40 



mit 1,3-konjugierten Dienen der Formel III, 



R* 




R8 



(III) 



R7 



worm 



45 



R 6 und R 7 unabhangig voneinander flir Wasserstoff oder 

Ci-Ce-Alkyl stehen, und 
R 8 fur Wasserstoff, C^-Ce-Alky! oder C 2 -C 6 -Alkenyl steht. 
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in Gegenwart von Rhodium- Verbindungen , dadurch gekennzeich- 
net, dass man wenigstens eine Mineralsaure und/oder wenig- 
stens ein anorganisches Halogenid im Reaktionsgemisch lost. 



5 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 

Reaktionsgemisch zweiphasig ist f wobei eine Phase fliissig und 
die andere Phase gasformig ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
10 Reaktionsgemisch dreiphasig ist, wobei zwei Phasen fliissig 

sind und eine Phase gasformig ist. 



4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, dass man Chlorwasserstof f saure, vorzugsweise 
15 Sal 2 saure, verwendet. 



20 



25 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Chloride, insbesondere GeCl 4 und/ 
oder WClg, verwendet. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man auBerdem Wasserstoff zusetzt und/ 
oder wenigstens ein organisches Halogenid im Reaktionsmedium 
lost. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass R 1 fur Ci-C6-Alkyl, vorzugsweise Methyl, 
oder Phenyl steht. 



30 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, dass R 2 , R 3 , R 4 , R*, R*, R? und R 8 Wasserstoff 
sind. 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
35 gekennzeichnet, dass man Rhodium(III)-Salze, insbesondere 

Rhodiumtrichlorid, und/oder rc-Allyl-Komplexverbindungen des 
Rhodiums, insbesondere Bis (Jt-crotyl)tetrachlor (butadien)di- 
rhodium , verwendet . 



40 10. Verwendung wenigstens einer Mineralsaure und/oder wenigstens 
eines anorganischen Halogenids als im Reaktionsgemisch gelo- 
ster Cokatalysator bei der in Gegenwart von Rhodium- Verbin- 
dungen homogen katalysierten Umsetzung von 1-substituierten 
Alka-2 , 7-dienen der Formel I und/oder 3-substituierten 

45 Alka-1 , 7-dienen der Formel II, 
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(I) 



10 



15 



20 



RiQ R 3 



R5 




(II) 

i ^ R2 R4 

worm R 1 fur Was sers toff oder gegebenenf alls durch Hydroxy, 

C!-C 6 -Alkoxy r Ci-C € -Alkanoyloxy und/oder Halogen einfach, 

zweifach oder dreifach substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, C 5 -C 8 -Cy- 

cloalkyl, Ci-Ce-Alkanoyl, C 6 -Ci 2 -Aryloyl oder C 7 -C 1B -Aralkyl 

steht, und R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir Was- 

serstoff oder C!-C 6 -Alkyl stehen, mit 1, 3-konjugierten Dienen 

der Formel III r 



25 




(III) 



30 



11, 



worin R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Wasserstof f oder 
Ci-C 6 -Alkyl stehen, und R 8 fiir Wasserstof f , Ci-C 6 -Alkyl oder 
C2-C 6 -Alkenyl steht. 

Verwendung nach Anspruch 10 in einem Verfahren nach einem der 
Anspriiche 1 bis 9. 



12. Verwendung eines nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 9 
35 erhaltenen Gemisches bei der Herstellung von Tensiden und De- 

tergenzien. 



40 2510/iT 
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Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



GB 1 316 725 A (MITSUBISHI CHEMICAL 
INDUSTRIES) 16. Mai 1973 (1973-05-16) 
in der Anmeldung erwahnt 
Seite 1, Zeile 1 - Zeile 53; Beispiel 2; 
Tabelle 1 

GB 2 107 700 A (ICI) 
5. Mai 1983 (1983-05-05) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 



GB 2 107 701 A (ICI) 
5. Mai 1983 (1983-05-05) 
in der Anmeldung erwahnt 
Beispiele 1,5 
Seite 1, Zeile 31 - Zeile 33 



1,2,5, 
8-12 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamiiie 



° Besondere Kategonen von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 



"E" 



alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 



"L" Veroffentlichung. die geeignet ist, einen Priori tats anspruch zweifefhaft er- 
scheinen zu I ass en, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteflung oder andere Maflnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann atlein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamiiie ist 



Datum des Abschtusses der intemationalen Recherche 



17. August 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



06/09/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Wright, M 



Formbiatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Inte. 



onales Aktenzeichen 



PCT/EP 00/02902 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betrachtkommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



x 

A 



GB 2 108 104 A (ICI) 
11. Mai 1983 (1983-05-11) 
in der Anmeldung erwahnt 
Bei spiele 
Seite 1, Zeile 16 - Zeile 17 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 7525 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A02, AN 1975-41930w 

XP002145170 

& JP 05 001376 B (MITSUBISHI CHEM INO), 
22. Mai 1975 (1975-05-22) 
Zusammenfassung 
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Foimbian PCT/lSA/210 (Fortsettung von Blati 2) (Juli 1 992) 



OTERN ATI ON ALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungen. die zur selben Patentfamilie gehdren 



Inte xiales Aktenzetchen 

PCT/EP 00/02902 



lm Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 


Datum der 
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Pstontf a mill a 
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GB 1316725 A 


16-05-1973 


JP 


48043088 B 


17-12-1973 






JP 


54000883 B 


18-01-1979 






JP 


48040329 B 


30-11-1973 






JP 


48040333 B 


30-11-1973 






DE 


2103163 A 


09-09-1971 






FR 


2077072 A 


15-10-1971 






NL 


7101050 A,B, 


30-07-1971 






US 


3981907 A 


21-09-1976 



GB 


2107700 


A 


05-05-1983 


KEINE 


GB 


2107701 


A 


05-05-1983 


KEINE 



GB 2108104 A 11-05-1983 KEINE 



JP 5001376 B 19-07-1985 JP 1791319 C 14-10-1993 

JP 60135648 A 19-07-1985 
US 4520780 A 04-06-1985 



Fomiblart PCT/ISA/210 (Anhang PatentfamifieXJuli 1992) 



